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^= (54) Title: METHOD FOR IMPROVING PRINTABILITY ON PAPER OR PAPER PRODUCTS WITH THE AID OF INK-JET 
PRINTING METHOD 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR VERBESSERUNG DER BEDRUCKBARKEIT VON PAPIER UND PAPIERPRODUK- 
TEN BEIM BEDRUCKEN MIT HILFE DES TINTENSTRAHLDRUCKVERFAHRENS 



( 57 > Abstract: The invention relates to a method for improving printability on paper or paper products with the aid of an ink-jet 
printing method. Said method consists in treating paper or paper products by aqueous solutions containing cationic polymers whose 
*g charge density is equal or higher than 3 mVal/g and which are used as a sole treating agent in the aqueous solution. The cationic 
^ polymer is applied to a paper or paper product surface, whereby the quantity thereof ranges from 0.05 to 5.0 g/m 2 . The use of said 
^ cationic polymers in order to improve the printability by ink-jet printing on paper or paper products is also disclosed. 

O (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Verbesserung der Bedruckbarkeit von Papier und Papierprodukten beim Bedrucken mit 
O Hilfe des Tintenstahldruckverfahrens durch Behandeln des Papiers oder der Papierprodukte mit wassrigen Losungen von kationi- 
S chen Polymeren mit einer Ladungsdichte von mindestens 3 mVal/g als alleinigem Behandlungsmittel in wassriger Losung, wobei 
O man das kati °nische Polymer in einer Menge von 0,05 bis 5 g/m 2 auf die Oberflache des Papiers oder der Papierprodukte aufbringt, 
^ sowie Verwendung der genannten kationischen Polymeren zur Verbesserung der Ink-Jet-Bedruckbarkeit von Papier und Papierpro- 
!>> dukten. 
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Verfahren zur Verbesserung der Bedruckbarkeit von Papier und Papierprodukten beim 
Bedrucken mit Hilfe des Tintenstrahldnjckverfahrens 

Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der Bedruckbarkeit von Papier 
und Papierprodukten beim Bedrucken mit Hilfe des Tintenstrahldruckverfahrens durch 
Behandeln des Papiers Oder der Papierprodukte mit wassrigen Losungen von kationi- 
schen Polymeren. 

10 

Das Bedrucken von Papieren, papierahnlichen Materialien oder Textilien mitsoge- 
nannten "Digitalen Druckverfahren" gewinnt in der Druckindustrie immer mehr an Be- 
deutung. Zu diesen digitalen Druckverfahren gehort auch das Tintenstrahldruckverfah- 
ren, das auch Ink- Jet- Verfahren genannt wird. 

15 

Bei den klassischen Druckverfahren wird eine mit Farbe beaufschlagte Druckform auf 
das Papier gedruckt. Die Druckfarben sind dabei in den meisten Fallen nicht in Wasser 
gelost sondem in einem organischen Losemittel wie Toluol. Im Gegensatz dazu wer- 
den beim Tintenstrahlverfahren aus einer Duse Tropfen einer zumeist in Wasser gelos- 

20 ten Farbe entsprechend den auf der Druckvorlage befindlichen Konturen auf das Auf- 
zeichnungsmaterial gespritzt. Deshalb sind die Anspruche von Seiten des Anwenders 
und derTinfenstrahl-Drucktechnik an das Aufzeichnungsmaterial, z.B. Papier, von 
ganz anderer Art als bei den klassischen Druckverfahren. Aber wie bei alien anderen 
Druckverfahren auch variieren die Anforderungen an das Druckbild und damit an das 

25 verwendete Papier qualitativ sehr stark, je nachdem fur welchen Zweck das Bild ge- 
dacht ist. Fur Bilder, die die Qualitat einer Photographie haben sollen, muB ein ent- 
sprechend hochwertiges Papier verwendet werden. Fur einfachste Nachrichten und 
Entwurfe auf Papier, die nicht aufbewahrt werden, sind Papiere von einer Qualitat aus- 
reichend, die das Lesen oder Erkennen der Nachricht oder des Bildes erlauben. Zwi- 

30 schen diesen beiden Extremen gibt es eine groBe Bandbreite von Papieren, die den 
jeweiligen Anforderungen fur den Tintenstrahl-Ausdruck geniigen mussen. Hochwerti- 
ge, fur dieses Druckverfahren geeignete Papiere sind z. B. mit einer Beschichtung aus 
einem wasseraufsaugenden Pigment, einem hydrophilen Bindem'rttel und einem katio- 
nischen Polymeren versehen (vgl. G. Morea-Swift, H. Jones, THE USE OF SYNTHE- 

35 TIC SILICAS IN COATED MEDIA FOR INK-JET PRINTING, in 2000 TAPPI Coating 
Conference and Trade Fair Proceedings, 317 - 328). Fur ganz anspruchslose Tinten- 
strahl-Drucke werden haufig Naturpapiere mit einem einfachen Starkeauftrag verwen- 
det. 

40 Im Gegensatz zu den meisten anderen Druckverfahren hat das Tintenstrahldruckver- 
fahren den prinzipiellen Nachteil, dass die Ausdrucke wegen der Wasserloslichkeit 
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oder der Wasserdispergierbarkeit der verwendeten Tinten wasserempfindlich sind. 
Dies fuhrt bei der BerQhrung des Druckbildes mit Wasser zu einem Verlaufen der Far- 
ben ineinander und in das Papier, sowohl in der Papierebene als auch senkrecht zur 
Papierebene. Im ungunstigsten Fall ist dann eine Schrift nicht mehr lesbar, ein Bild 
5 verschwommen und die Farben schlagen auf die Ruckseite des Papiers durch. Natur- 
lich ist die Wasserfestigkeit des Ausdrucks nicht fur alle Anwender von groBer Bedeu- 
tung, doch ist selbst bei Anwendern, deren Bilder normalerweise nicht mit Wasser in 
Beruhrung kommen, der Arger groB, wenn versehentlich Wassertropfen auf das Bild 
gelangen und es verwischen und wenn die ausgelaufene Farbe das Tischtuch ver- 

1 0 schmutzt, oder das Bild die Abdrucke feuchter Finger zeigt. Fur Papiere, die mit Hilfe 
des Tintenstrahldruckverfahrens bedruckt wurden und die dem Regen ausgesetzt sind, 
z.B. Plakatpapiere oder Verpackungspapiere, oder die durch Kondenswasser oder 
Befullflussigkeiten feucht werden konnen, z.B. Flaschenetiketten, ist eine Wasserfes- 
tigkeit des Tintenstrahl-Ausdrucks unabdingbar. Wenn z. B. der Balkencode auf einer 

1 5 Verpackung oder auf einem Etikett wegen Feuchtigkeitseinwirkung nicht mehr scharf 
ist und nicht oder falsch gelesen wird, kann der wirtschaftliche Schaden sehr hoch 
werden. Hochwertige teure Papiere fur den Tintenstrahldruck, wie sie z. B. fur das 
Segment Photographie, Kunstdruck usw. verwendet werden, liefern wasserfeste 
Druckbilder. Sie werden durch Beschichtung des Rohpapiers mit einer Farbe, beste- 

20 hend aus einem wasseraufsaugenden Pigment, vorzugsweise Kieselsaure, einem 

wasserloslichen Bindemittel, vorzugsweise Polyvinylalkohol, ggf. weiteren wasserldsli- 
chen Bindemitteln, und kationischen organischen Polymeren, hergestellt (vgl. oben G. 
Morea-Swift, H. Jones, THE USE OF SYNTHETIC SILICAS IN COATED MEDIAFOR 
INK-JET PRINTING). 



25 



Aus der WO-A-03/021041 ist bekannt, daB man die WeiBe von Aufzeichnungsmateria- 
lien erhohen kann, wenn man darauf Mischungen aufbringt, die einen optischen Auf- 
heller, ein kationisches Polymer und ein Losemittel enthalten. Die so erhaltlichen Auf- 
zeichnungsmaterialien lassen sich nach dem Ink-Jet-Verfahren bedrucken. Sie liefern 
30 eine wesentlich bessere Farbwiedergabe und Konturenscharfe als herkommliche Pa- 
piere. 



Fur die groBe Menge einfacherer Papiere, z. B. Buropapiere, sind solche speziellen 
Beschichtungen zu aufwendig, zu teuer und haufig auch nicht geeignet fur eine kon- 

35 ventionelle Verarbeitung der Papiere, wie z. B. fur Bedrucken nach dem Offset- 

Verfahren, fur Kopieren, fur ein einfaches Beschreiben mit Tinte oder fur Zeichnen mit 
Bleistift und Radieren der Zeichnung. Das Ausdrucken von Tageszeitungen aus dem 
Internet auf einem Tintenstrahl-Drucker kommt immer mehr in Mode. Man benotigt 
dafQr aus den oben erwahnten GrQnden ein einfaches Papier, das einen wasserfesten 

40 Inkjet-Ausdruck liefert. 
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Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, die Bedruckbarkeit von Papier und 
Papierprodukten, die keine ausreichend wasserfesten Tintenstrahldruckbilder ergeben 
zu verbessem. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit einem Verfahren zur Verbesserung der 
Bedruckbarkeit von Papier und Papierprodukten beim Bedrucken mit Hilfe des Tinten- 
stahldruckverfahrens durch Behandeln des Papiers Oder der Papierprodukte mit wass- 
ngen Losungen von kationischen Polymeren, wenn man kationische Polymere mit ei- 
ner Ladungsdichte von mindestens 3 mVal/g als alleinigem Behandlungsmittel in wass- 
nger Losung einsetzt und es in einer Menge von 0,05 bis 5 g/m* auf die Oberflache des 
Papiers Oder der Papierprodukte aufbringt. 

Es war uberraschend, dass man allein durch einfaches Behandeln eines Papiers mit 
1 5 Losungen geeigneter organischer Polykationen ohne weitere Zusatze das Druckbild 
das man mit einem Tintenstrahldrucker erhalt, wasserfest machen kann. 

Als kationische Polyelektrolyte kommen solche in Frage, die normalerweise im Bereich 
der Papierherstellung als Prozesschemikalien Verwendung finden, z. B. als Fixiermittel 
20 als Retentions- und Entwasserungsmittel, als Papierverfestiger, als Flockungsmittel 
usw.. Dazu zahlen vor allem Polyethylenimin und seine Derivate, Polyamine Polyami- 

doamine.Polyamidoamin-Epichlorhydrin-Harze.Polydiallyldimethylammoniumchlorid 
andere Polydiallyldialkylammoniumsalze, Polydiallylalkylammoniumsalze, Polyallyla- ' 
mm, Polyvinylamin, teilhydrolysierte Polyvinylformamide, Polymere und Copolymere 
von Dialkylaminoalkylacrylaten und -methacrylaten, Polymere und Copolymere von 
Acryloylalkyltrialkylammoniumsalzen und von Methacryloylalkyltrialkylammoniumsal- 
zen, Homopolymere und Copolymere von Dialkylaminoalkylacrylamiden und- 
methacrylamiden, Polymere und Copolymere von Acrylamidoalkyltrialkylammonium- 
salzen und von Methacrylamidoalkyltrialkylammoniumsalzen, Copolymere von Diallyl- 
dimethylammoniumchlorid, Copolymere von Vinylformamid, Polymere und Copolymere 
von Vinylimidazol, quaternierten und/oder substituierten Vinylimidazolen, Polymere und 
Copolymere von Vinylpyridin. Die obengenannten Polymeren werden ausfuhrlich in der 
zum Stand der Technik zitierten WO-A-03/021 041 , Seite 9, Zeile 1 6 bis Seite 21 Zeile 
8, beschrieben. 

Bevorzugt sind Polymere aus der Gruppe der Vinylamineinheiten enthaltenden Poly- 
meren, Ethylenimineinheiten enthaltenden Polymeren, Diallyldimethylammoniumchlori- 
de.nhe.ten enthaltenden Polymeren, quaternierte Dime-thylaminoethyl(meth)acrylat- 
Bnheiten enthaltende Polymere, Dimethylaminoethyl(meth)acrylamid-Einheiten enthal- 
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tende Polymere, Kondensate, die Ethylendiamin oder Diethylentriamin einkondensiert 
enthalten und mit Epichlorhydrin vernetrte Polyamidoamine. 

Besonders bevorzugt kommen als kationische Polymere hydrolysierte Homo- oder Co- 
5 polymerisate von N-Vinylformamid mit einem Hydrolysegrad von 20 bis 100%, Polye- 
thylenimine, Polydiallyldimethylammoniumchloride und/oder mit Epichlorhydrin vernetz- 
te Polyamidoaminharze in Betracht. 

Die genannten Polyelektrolyte sind erfindungsgemaB sowohl einzeln als auch in jegli- 
1 0 cher Kombination miteinander einsetzbar. Gegebenenfalls konnen sie auch mit nicht- 
ionischen wasserldslichen Polymeren gemischt werden. 

Die Wasserfestigkeit der Druckbilder der Tintenstrahldrucke hangt von verschiedenen 
Faktoren ab, z.B von den verwendeten Tinten und von dem Papier, das mit den Poly- 

1 5 kationen behandelt wird, sowie von der Dichte der positiven Ladungen auf den Polyka- 
tionen und von der Molmasse der Polykationen. Mit Ladungsdichten von mindestens 3 
milliAquivalent pro Gramm (im folgenden immer mit n mVal/g" bezeichnet) Polykation 
(ohne Beriicksichtigung der Anionen)kann man bereits eine gute Wasserfestigkeit beo- 
bachten. Die Wasserfestigkeit nimmt jedoch mit der Ladungsdichte zu, so daB La- 

20 dungsdichten von uber 3,5 bis 23 mVal/g Polykation bevorzugt sind. Ganz besonders 
bevorzugt sind Ladungsdichten von 8 bis ca. 20 mVal/g Polykation. Auch die Molmas- 
se der Polykationen hat einen EinfluB auf die Wasserfestigkeit. Sie betragt beispiels- 
weise mindestens 10 000 Dalton, wobei die Polymerisate vorzugsweise so ausgewahlt 
sein sollten, daB die Ladungsdichte bei niedrigen Molmassen hoch ist. Bevorzugt sind 

25 Molmassen der Polykationen von uber 50 000 Dalton, besonders bevorzugt von mehr 
als 100 000 Dalton. 

Die Molmassen der erfindungsgemaB einsetzbaren kationischen Polyelektrolyte kon- 
nen beispielsweise bis zu 5 Millionen Dalton, vorzugsweise bis zu 2 Millionen Dalton 
30 betragen. Die Viskositaten der wassrigen Losungen der Polyelektrolyte wird so einge- 
stellt, daB eine ausreichende Menge an Polymer in das Papier eindringen kann. Die 
Viskositaten der wassrigen Losungen der kationischen Polymeren sollten nicht hoher 
als 3 000 mPas, vorzugsweise nicht hoher als 2 000 mPas sein. Sie liegen meistens in 
dem Bereich von 10 bis 1 000 mPas, jeweils gemessen bei 20°C. 

35 

Das erfindungsgemaBe Behandeln der Papiere mit den Losungen der kationischen 
Polyelektrolyte kann nach den fur die Oberflachenbehandlung von Papier in der Pa- 
pierindustrie ublichen Methoden erfolgen. Man kann dazu bekannte Auftragsaggregate 
verwenden, z. B. Filmpressen, Leimpressen, verschiedene Streichaggregate mit Ra- 
40 keln, Schabern (engl. blades) oder Luftbursten, oder auch Spruheinrichtungen, wie sie 
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z.B. fur das Aufbringen von Starke in der EP-A-0 373 276 Oder fur das Aufbringen von 
Streichmassen von V. Nissinen, Wochenblatt fur Papierfabrikation, 2001, 11/12, Seiten 
794 - 806, beschrieben werden. Das Auftragen der wassrigen Losungen der kationi- 
schen Polyelektrolyte kann aber auch bei der Kalandrierung von Papier uber die Be- 
5 feuchtungseinrichtungen erfolgen. Wichtig ist dabei, dass der kationische Polyelektrolyt 
zumindest teilweise in das Papier eindringt und nicht allein an der Oberflache des Pa- 
piers haften bleibt. 



Die Menge an kationischen Polyelektrolyten, die erf indungsgemaB auf das Papier auf- 
1 0 gebracht wird, kann in weiten Grenzen variieren. Im allgemeinen betragt sie, bezogen 
pro m 2 Papier, 0,05 g bis 5 g, und liegt bevorzugt in dem Bereich von 0,1 g bis 3 g und 
insbesondere bei 0,5 g bis 2 g pro m 2 Papier, bezogen auf den losemittelfreien kationi- 
schen Polyelektrolyten. 

1 5 Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung von wassrigen Losungen, 
die kationische Polymere mit einer Ladungsdichte von mindestens 3 mVal/g als alleini- 
ges Behandlungsmittel enthalten, zum Aufbringen auf die Oberflache von Papier oder 
Papierprodukten in einer Menge von 0,05 bis 5 g kationisches Polymer/m* zur Verbes- 
serung der Ink-Jet-Bedruckbarkeit von Papier und Papierprodukten. 

20 

ErfindungsgemaB kann die Bedruckbarkeit von alien Aufzeichnungsmaterlalien wie 
graphischen Papieren, Naturpapier oder gestrichenem Papier oder von Papierproduk- 
ten wie Karton und Pappe, verbessert werden, indem man wassrige Losungen der ka- 
tionischen Polyelektrolyte auf die Oberflache der Papiere oder Papierprodukte auf- 

25 brlngt. Der Auftrag der wassrigen Losungen von kationischen Polymeren kann einmal 
oder mehrmals erfolgen, beispielsweise einmal bis dreimal, bevorzugt einmal bis 
zweimal. Meistens reicht ein einmaliger Auftrag. Der Auftrag kann nur einseitig oder auf 
beide Seiten (Vorder- und Riickseite) des Papiers erfolgen. Die wassrigen Losungen 
der kationischen Polymeren konnen auch gleichzeitig auf die Oberseite und die Unter- 

30 seite des Papiers aufgetragen werden. 

Bei einem mehrfachen Aufbringen der wassrigen Losung der kationischen Polymeren 
kann dies beispielsweise jeweils auf der Oberseite des Papiers bzw. der Papierproduk- 
te vorgenommen werden, oder auch, beispielsweise bei gestrichenem Papier, auf der 
35 Ruckseite, beispielsweise einmal auf das Rohpapier, einmal vor und einmal nach dem 
Endstrich, oder einmal nach dem Vorstrich, einmal nach dem Mittelstrich und einmal 
nach dem Endstrich oder einmal vor und einmal nach dem Endstrich. 



40 



Bevorzugt wird die Losung des Polyelektrolyten auf ein Naturpapier oder auf ein gestri- 
chenes Papier nach dem Endstrich aufgebracht, besonders bevorzugt einmal bis 
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zweimal und ganz besonders bevorzugt einmal. Die wassrige Losung der kationischen 
Polymeren kann beispielsweise mit Hilfe einer Leimpresse, einer Rlmpresse, einer 
Spruheinrichtung, eines Streichaggregates Oder eines Papierkalanders auf das Papier 
Oder die Papierprodukte aufgetragen werden. 

5 

Nach dem Aufbringen der waBrigen Polyelektrolytlosungen auf das Papier oder die 
Papierprodukte werden die Produkte vorzugsweise getrocknet, urn das Wasser zu ent- 
fernen und gegebenenfalls satinierL Das Trocknen der behandelten Papiere erfolgt 
z.B. durch Trockenzylinder, Infrarotstrahler, HeiBluft usw.. Das Satinieren (Kalandrie- 
1 0 ren) der behandelten Papiere wird meistens bei einer Temperatur zwischen 1 5 und 
100°C durchgefuhrt. 

Die erfindungsgemaB behandelten Papiere, Pappen oder Kartons konnen mit den ver- 
sch.edenen Varianten des Tintenstrahldruckverfahrens unter Zuhilfenahme der jeweili- 
1 5 gen Druckgerate bedruckt werden. Sie lassen sich aber auch in ublichen Verfahren, 
z.B. Offset-, Hoch-oderTiefdruckverfahren, Flexodruckverfahren oder nach anderen 
Digitaldruckverfahren, wie z.B. Laserdruckverfahren - oder Indigo-Druckverfahren be- 
drucken. Auch bei diesen Druckverfahren erhalt man wasserfeste Druckbilder. 

20 Das erfindungsgemaBe Verfahren erleichtert dem Fachmann die schwierige Aufgabe, 
mit sehr einfachen Mitteln und hoher Flexibilitat Papiere herzustellen, die beim Bedru- 
cken mit verschiedenen Tintenstrahlverfahren wasserfeste Druckbilder ergeben und 
auBerdem mit klassischen Druckverfahren und anderen Digitaldruckverfahren bedruckt 
werden konnen und gegebenenfalls weitere vorteilhafte Eigenschaften aufweisen. 

Die Prozentangaben in den folgenden Beispielen bedeuten Gewichtsprozent. Die La- 
dungsdichte der kationischen Polymeren wurde mit Hilfe der Kolloid-Titration bestimmt, 
vgl. D. Horn, Progr.Colloid & Polymer Sci., Band 65, 251-264 (1978). 

30 Die Wasserempfindlichkeit von Druckbildern, die mit einem Tintenstrahldruckverfahren 
erhalten wurden, zeigte sich besonders bei mehrfarbigen Ausdrucken. Fur die Beurtei- 
lung von Schwarz-WeiB-Tintenstrahldruckbildern gibt es quantitave Messverfahren, mit 
denen das sogenannte "wicking" beurteilt wird, d.h. das Auslaufen der Faroe in das' 
nicht bedruckte Papier. Das gleiche MeBverfahren wird gelegentlich auch zu Beurtei- 

35 lung des "bleeding" verwendet. Darunter versteht man das Verlaufen zweier Farben 
ineinander. Bei mehrfarbigen Druckbildern wird das Auslaufen von Schwarz in eine 
gelb bedruckte Flache gemessen. 
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Bei der Ausarbeitung des erfindungsgemaBen Verfahrens hat sich jedoch gezeigt, 
dass bei vielen, aber nicht alien, Tintenstrahldruckern die Farbe Schwarz relativ wj 



WO 2004/096566 PCT/EP2004/004159 

7 

serfest ist und auch in eine gelb bedruckte Flache relativ wenig auslauft, wahrend die 
Farben Blau, Magenta und Gelb so stark in benachbarte unbedruckte Oder andersfar- 
b,ge Flachen auslaufen, dass ein quantitaves Messverfahren uberfordert ist. Deshalb 
wurde in den folgenden Beispielen die Wasserfestigkeit qualitativ an Hand des Verlau- 
5 fens der Farben Blau, Magenta und Gelb in unbedruckte Flache und ineinander mit 
subjektiven Noten 1 fur "sehr gut wasserfest" bis 5 fur "sehr wenig wasserfest" beur- 
te.lt. Bei gestrichenen Papieren wurde auf die gleiche Art das Farbverlaufen bewertet 
wobe. die Abnahme der Farbintensitat und die Abnahme der Konturenscharfe als 
"Qualitat des Druckbildes" mit den Noten 1 fur "sehr gut wasserfest" bis 5 fur "sehr we- 
10 nig wasserfest". 

In ahnlicher Weise wurde das Ausfarben auf ein untergelegtes Filterpapier mit den No- 
ten 1 fur "kein Ausfarben" bis 5 fur "starkes Ausfarben" beurteilt. In einigen Fallen wur- 
de auch das Durchschlagen der Farben nach der Wasserbehandlung auf die ROckseite 
15 des Papiers mit den Noten Tintenstrahl 1 bis 3 bewertet. 

Verwendete kationische organische Polelektrolyte: 

Polyelektrolyt I: handelsubliches Polydiallyldimethylammoniumchlorid (Catiofast® CS 
20 der Firma BASF Aktiengesellschaft). Die bei pH 4,5 gemessene Ladungsdichte des 
Polykations betrug 7,9 mVal/g. 

Polyelektrolyt II: Polyamidoamin aus Adipinsaure und Diethylentriamin, das mit Ethyle- 
nimin gepfropft und mit Polyethylenglykoldichlorhydrinether mit 34 Ethylenoxideinheiten 
25 vernetzt wurde, vgl. Beispiel 3 der DE-PS-243481 6. Die bei pH 4,5 gemessene La- 
dungsdichte des Polykations betrug 10,2 mVal/g. 

Polyelektrolyt III: handelsubliches Polyamidoaminepichlorhydrinharz (Luresin® KNU der 
BASF Aktiengesellschaft). Die bei pH 4,5 gemessene Ladungsdichte des Polykations 
30 betrug 3,5 mVal/g. 

Polyelektrolyt IV (Vergleich): Polyvinylformamid mit einer Molmasse von ca. 300 000 
Dalton, aus dem 10 % der Formylgruppen unter Bildung von Aminogruppen abgespal- 
ten waren. Die bei pH 4,5 gemessene Ladungsdichte des Polykations betrua 
35 1,5mVal/g. a 

Polyelektrolyt V: Polyvinylformamid mit einer Molmasse von ca. 300 000 Dalton, aus 
dem 30 % der Formylgruppen unter Bildung von Aminogrupen abgespaiten sind. Die 
bei pH 4,5 gemessene Ladungsdichte des Polykations betrug 4,8 mVal/g 

40 



WO 2004/096566 PCT/EP2004/004159 

8 

Polyelektrolyt VI: Polyvinylformamid mit einer Molmasse von ca. 300 000 Dalton, aus 
dem 50 % der Formylgruppen abgespalten waren. Die bei pH 4,5 gemessene La- 
dungsdichte des Polykations betaig 8,8 mVal/g. 

5 Polyelektrolyt VII: Polyvinylformamid mit einer Molmasse von ca. 300 000 Dalton, in 
dem 75 % der Formylgruppen unter Bildung von Aminogruppen abgespalten waren. 
Die bei pH 4,5 gemessene Ladungsdichte des Polykations betrug 14,4 mVal/g. 

Polyelektrolyt VIII: Polyvinylformamid mit einer Molmasse von ca. 300 000 Dalton, aus 
10 dem 90 % der Formylgruppen unter Bildung von Aminogruppen abgespalten waren. 
Die bei pH 4,5 gemessene Ladungsdichte des Polykations betrug 19,7 mVal/g. 

Polyelektrolyt IX: Polyvinylformamid mit einer Molmasse von ca. 30 000 Dalton, aus 
dem 90 % der Formylgruppen unter Bildung von Aminogruppen abgespalten waren. 
15 Die bei pH 4,5 gemessene Ladungsdichte des Polykations betrug 20,4 mVal/g. 

Polyelektrolyt X: Hochmolekulares Polyethylenimin, vernetzt mit einem Polyethylengly- 
koldichlorhydrinether und neutralisiert mit Ameisensaure (Catiofast® SF der Firma 
BASF Aktiengesellschaft). Die bei pH 4,5 gemessene Ladungsdichte des Polykations 
20 betrug 1 9,0 mVal/g. 

Polyelektrolyt XI: Polyvinylformamid mit einer Molmasse von ca. 45 000 Dalton, aus 
dem 23 % der Formylgruppen unter Bildung von Aminogruppen abgespalten waren. 
Die bei pH 4,5 gemessene Ladungsdichte des Polykations betrug 3,6 mVal/g. 

25 

Polyelektrolyt XII: Hochmolekulares Polyethylenimin, neutralisiert mit Ameisensaure 
(Catiofast® PL der Firma BASF Aktiengesellschaft). Die bei pH 4,5 gemessene La- 
dungsdichte des Polykations betrug 19,8 mVal/g. 

30 Beispiele 1 

In einer Laborleimpresse wurden Blatter eines groBtechnisch hergestellten Papiers, 
das als Basis fur ein gestrichenes Papier verwendet wurde, mit einem Flachengewicht 
von 68 g/m 2 mit wassrigen Losungen verschiedener Polyelektrolyte behandelt. Die 
35 Konzentrationen an Polyelektrolyt in den Leimpressenf lotten und die auf das Papier 
aufgetragene Menge an losemittelfreiem Polyelektrolyt sind in derTabelle 1 angege- 
ben. 



40 



Die Papiere wurden nach dem Trocknen mit den ebenfalls in Tabelle 1 angegebenen 
Tintenstrahldruckern mit einem Druckbiid bedruckt, das schwarze, weiBe und farbige 
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Schrift und Flachen enthielt. Aus den bedruckten Papieren wurden an jeweils gleichen 
Stellen kleinere Streifen herausgeschnitten, die wiederum schwarze, weiBe und farbige 
Schrift und Flachen enthielten. Diese Streifen, je zwei verschiedene pro Bild, wurden 
30 Sekunden in ein GefaB mit Leitungswasser gehalten, wobei sie 10 Sekunden leicht 
5 bewegt wurden. Dann wurden sie auf einem Loschpapier aus weiBem unbehandelten 
Zellstoff abgelegt und trocknen lassen. Das Verlaufen der Farben und das Ausfarben 
auf das Loschpapier wurden wie oben beschrieben mit den Noten 1 bis 5 beurteilt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgelistet. 
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Beispiel 2 

Auf ein Papier, das mit 10 g/m 2 einer dem Stand der Technik entsprechenden Be- 
schichtung versehen war, die aus 100 Teilen Calciumcarbonat, 6 Teilen Starke, 16 
5 Teilen einer 50%igen Polymerdispersion (Styronal® D 61 0 der Rrma BASF Aktienge- 
sellschaft) und kleineren Mengen Hilfsmitteln bestand, wurden 10-prozentige waBrige 
Losungen von kationischen Polyelektrolyten mit dem Handrakel so aufgetragen, daB 
nach dem Trocknen 1 ,0 g/ m 2 des Polyelektolyten auf dem Papier verblieben. Das Pa- 
pier wurde entsprechend dem Stand der Technik getrocknet und kalandriert. Danach 

10 wurden die Papiere mit dem in Tabelle 2 angegebenen Tintenstrahldrucker mit einem 
Druckbild, das schwarze, weiBe und farbige Schrift und Flachen enthielt bedruckt. Aus 
den bedruckten Papieren wurden an jeweils gleichen Stellen kleinere Streifen heraus- 
geschnitten, die wiederum schwarze, weiBe und farbige Schrift und Flachen enthielten. 
Diese Streifen wurden 30 Sekunden in ein GefaB mit Leitungswasser gehalten, wobei 

15 sie 1 0 Sekunden leicht bewegt wurden. Dann wurden sie auf einem Loschpapier aus 
weiBem unbehandelten Zellstoff abgelegt und trocknen lassen. Die Qualitat des Druck- 
bildes und das Durchschlagen der Farben auf die Ruckseite des Papiers nach der 
Wasserbehandlung wurde wie oben beschrieben mit den Noten 1 bis 5 bzw. 1 bis 3 
bewertet Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 aufgelistet. 

20 

Tabelle 2 



Polyelektrolyt 


I X 


Konzentration an Polyelektrolyt in 
der Losung % 
Viskositat der Losung mPas 
Auftrag an Polyelektrolyt (fest) auf 2 
das Papier g/m 


10,0 10,0 
35 105 
0 1 1 


Beurteilung der Wasserfestigkeit des Druckes 


Drucken Hewlett Packard 895 Cxi 

Qualtitat des Druckbildes Note 
Durchschlagen auf Ruckseite Note 


5 3 1 
3 2 1 



Beispiel 3 

25 

Auf ein Papier, das mit 10 g/m a einer dem Stand der Technik entsprechenden Be- 
schichtung versehen war, die aus 100 Teilen Calciumcarbonat, 6 Teilen Starke, 16 
Teilen einer 50%igen Polymerdispersion (Styronal® D 610 der Firma BASF Aktienge- 
sellschaft) und kleineren Mengen Hilfsmitteln bestand, wurden die in Tabelle 3 ange- 
30 gebenen, jeweils 1 0-prozentigen waBrigen Losungen von kationischen Polyelektrolyten 
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mit dem Handrakel so aufgetragen, daB nach dem Trocknen 1 ,0 g/ m 2 des Polyelektro- 
lyten auf dem Papier verblieben. Das Papier wurde entsprechend dem Stand der 
Technik getrocknet und kalandriert. Danach wurden die Papiere mit dem in der Tabelle 
3 angegebenen Tintenstrahldrucker mit einem Druckbild bedruckt, das schwarze, wei- 
5 Be und farbige Schrift und Flachen enthielt Aus den bedruckten Papieren wurden an 
jeweils gleichen Stellen kleinere Streifen herausgeschnitten, die wiederum schwarze, 
weiBe und farbige Schrift und Flachen enthielten. Diese Streifen wurden 30 Sekunden 
in Leitungswasser gehalten, wobei sie 10 Sekunden leicht bewegt wurden. Dann wur- 
den sie auf einem Loschpapier aus weiBem unbehandelten Zeilstoff abgelegt und 
10 trocknen lassen. Die Quaiitat des Druckbildes und das Durchschlagen der Farben auf 
die Ruckseite des Papiers nach der Wasserbehandlung wurde wie oben beschrieben 
mit den Noten 1 bis 5 bzw. 1 bis 3 bewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgelis- 
tet. 

15 Tabelle 3 



Polyelektrolyt 




I 


II 


V 


XI 


XII 


Konzentration an Poly- 
elektrolyt In der Losung 


% 




10,0 


10,0 


10,0 


10,0 


10,0 


Viskositat der Losung 


mPas 




28 


55 


1000 


23 


20 


Auftrag an Polyelektrolyt 
(test) auf das Papier 


g/m 2 


0 


1,0 


1.0 


1,0 


1,0 


1,0 


Beurteilung der Wasserfestigkeit des Druckes 


Drucken Hewlett Packard 
















2000 C 
















Qualtitat des Druckbildes 


Note 


5 


3 


1 


2 


2 


1 


Durchschlagen auf Ruck- 
seite 


Note 


3 


2 


1 


2 


2 


2 



Beispiel 4 



20 Auf groBtechnisch hergestelltes Papier mit einem Flachengewicht von 68 g/m 2 , das als 
Basis fur ein gestrichenes Papier verwendet wurde, trug man 1 0-prozentige waBrige 
Losungen der in Tabelle 4 angegebenen kationischen Polyelektroiyten mit dem Hand- 
rakel so auf, daB nach dem Trocknen 2,0 g/m 2 des Polyelektroiyten auf dem Papier 
verblieben. Das Papier wurde entsprechend dem Stand der Technik getrocknet und 

25 kalandriert. 
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Danach wurden die Papiere mit dem in derTabelle 4 angegebenen Tintenstrahldrucker 
mit einem Druckbild bedruckt, das schwarze, weiSe und farbige Schrift und Rachen 
enthielt. Aus den bedruckten Papieren wurden an jeweils gleichen Stellen kleinere 
Streifen herausgeschnitten, die wiederum schwarze, weiBe und farbige Schrift und 
5 Rachen enthielten. Diese Streifen wurden 30 Sekunden in ein GefaB mit Leitungswas- 
ser gehaiten, wobei sie 10 Sekunden leicht bewegt wurden- Dann wurden sie auf ei- 
nem Ldschpapier aus weiBem unbehandelten Zellstoff abgelegt und trocknen lassen. 
Das Verlaufen der Farben und das Durchschlagen der Farben auf die RQckseite des 
Papiers nach der Wasserbehandlung wurde wie oben beschrieben mit den Noten 1 bis 
10 5 bzw. 1 bis 3 bewertet Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 aufgelistet 

Tabelle 4 



Polyelektrolyt 


" H A/ 'Y . M V XI 
(Vergleich) 


Konzentration an Poly- 
elektrolyt in der Losung 
Viskositat der Losung mPas 
Auftrag an Polyelektrolyt 2 
(fest) auf das Papier ^ m 


10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 
28 55 1710 1000 23 
0 2 2 2 2 2 


Beurteilung der Wasserfestigkeit des 


Druckes 


Drucker: Hewlett Packard 
2000 C 

Farbverlaufen Note 

Durchschlagen auf Ruck- 
Note 

seite 


5 2 1 5 4 2 
3 2 1 3 12 
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1 . Verfahren zur Verbesserung der Bedruckbarkeit von Papier und Papierprodukten 
beim Bedrucken mit Hilfe des Tintenstahldruckverfahrens durch Behandeln des 

5 Papiers Oder der Papierprodukte mit wassrigen Losungen von kationischen Po- 

lymeren, dadurch gekennzeichnet, daB man kationische Polymere mit einer La- 
dungsdichte von mindestens 3 mVal/g als alleinigem Behandlungsmittei in wass- 
riger Losung einsetzt und es in einer Menge von 0,05 bis 5 g/m 2 auf die Oberfla- 
che des Papiers oder der Papierprodukte aufbringt. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Ladungsdichte 
des Polykations im kationischen Polymer 3,5 bis 23 mVal/g betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Ladungsdichte 
1 5 des Polykations im kationischen Polymer 8 bis 20 mVal/g betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polykation des kationischen Polymeren eine Molmasse M w von mindestens 10 
000 hat. 

20 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
kationischen Polymeren ausgewahlt sind aus der Gruppe der Vinylamineinheiten 
enthaltenden Polymeren, Ethylenimineinheiten enthaltenden Polymeren, Diallyl- 
dimethylammoniumchlorideinheiten enthaltenden Polymeren, quaternierte Dime- 

25 thylaminoethyl(meth)acrylat-Einheiten enthaltende Polymere, Dimethylami- 

noethyl(meth)acrylamid-Einheiten enthaltende Polymere, Kondensate, die Ethy- 
lendiamin oder Diethylentriamin einkondensiert enthalten und mit Epichlorhydrin 
vernetzte Polyamidoamine. 

30 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als kationische Polymere hydrolysierte Homo- oder Copolymerisate von N- 
Vinylformamid mit einem Hydrolysegrad von 20 bis 100%, Polyethylenimine, Po- 
lydiallyldimethylammonium-chloride und/oder mit Epichlorhydrin vernetzte Poly- 
amidoaminharze einsetzt. 

35 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die wassrige Losung der kationischen Polymeren mit Hilfe einer Leimpresse, ei- 
ner Filmpresse, einer Spruheinrichtung, eines Streichaggregates oder eines Pa- 
pierkalanders auf das Papier auftragt. 
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8. Papier, dadurch gekennzeichnet, daB es erhaltlich ist nach dem Verfahren der 
Anspruche 1 bis 7. 



9. Verwendung von wassrigen Losungen, die kationische Polymere mit einer La- 
5 dungsdichte von mindestens 3 mVal/g als alleiniges Behandlungsmittel enthal- 

ten, zum Aufbringen auf die Oberflache von Papier Oder Papierprodukten in einer 
Menge von 0,05 bis 5 g kationisches Poiymer/m 2 zur Verbesserung der Ink-Jet- 
Bedruckbarkeit von Papier und Papierprodukten. 
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" L " V f^f" t ! ( ? u I 19 ' dle9 ^ l9I l L en ?' efnen Prtorttalsanspruch zwelfethaft er- 
^'^"zula^en, oderdurch cfie das Ver6ffenllichungsdatum eher 
anderen im Recherchenberlcht genannten Ver6ffenlDchi^belegt warden 
SSrt) 9 BUS anderM b8S0ndGran Wb» S He 
'O' Veroffentifchung, die sfch auf elne mOndltehe Offenbarunq 
p« \SSSSS^S I SH A^punfl o&r andere Mafinahmen bezleht 
Yjrdffantnchung K die vor dem International^ Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prtorltatsdatum veroffentOcht worden is 
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S & - f Ve 5P®2S c *l Un 9» <* e nacn dem Internationalen Anmeldedatum 
Oder dem PrioniStsdatum ver6ffentlfcht worden 1st und mil der 
Anmeldung nicht koilidlert, sondem nur zum Verstandnls des der 
f he^ n a^egeben bP 8 "^" Prinzlps oder de f Ihr zugrundettegenden 

'X' Veraffentnchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alteln aufgrund dieser Verfiffentlichung nicht ais neu oder auf 
emnderischerTSllgkelt beruhend betrachtet warden 

•V VeroffentHchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann n lent als auf erflndertscher Tatigkelt beruhend betrachtet 
i^S 6 - 0 ' ^ e ? n d,e Ver6ff ent8chung mil einer oder mehreren anderen 
VeiSffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur elnen Fachmann rtahellegend IS 
VerdffentBchung, die MItgiied derselben PatentfamiBe 1st 
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